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Abs tract 

In a process for producing open-celled rigid foams by reacting a) polyisocyanates with b) compounds containing hydrogen 
atoms which are reactive toward isocyanates, in the presence of c) water, d) if desired, organic compounds acting as physical 
blowing agents, e) catalysts, auxiliaries and/or additives, the compounds containing reactive hydrogen atoms used are 

IS 

substances having the structure I: I where m is 0-15 n is 0-1 o is 0-15 p is 0-1 q is 0-15 r is 0-1 s is 0-15 1 is 0-1 u is 0-10 
v is 0-15 x is 1-5 y is 1-4 or mixtures of 1-3 where r+n NOTEQUAL 0 z is 0-3 zi is 0.1-3 R1 is an aliphatic structure without OH 
groups based on the structure of polyhydric alcohols, preferably ethylene glycol, diethylene glycol, triethylene glycol, 1 ,2- 
propylene glycol and dipropylene glycol, 1 ,4-butanediol, 1,6-hexanediol, neopentyl glycol, 1 ,3-butanediol, trimethylolpropane, 
trimethylolethane, glycerol, pentaerythritol, where these substances can also be used in the esterification as any mixture 
among one another and R1 can therefore also be a mixture of the corresponding structures, R2 is the radical of a 
polycarboxylic acid without COOH groups, eg. adipic acid, terephthalic acid, o-phthalic acid, R3 is an alcohol radical like R1 . 
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© Offenzellige Hartschaumstoffe auf Isocyanatbasis 

© Verfahren zur Herstellung von offenzelligen Hart- 
schaumstoffen durch Umsetzung von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) gegenuber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome auf- 
weisenden Verbindungen in Gegenwart von 

c) Wasser, 

d) gegebenenfalls als physikalische Blahmittel wirkende 
organische Verbindungen, 

e) Katalysatoren, Hilfs- und/oder Zusatzstoffen, 
dadurch gekennzeichnet, da(5 als reaktive Wasserstoffato- 
me aufweisende Verbindungen Stoffe mit der Struktur I 
eingesetzt werden: 



x von 1-5 

y von 1-4 bzw. Mischungen zwischen 1-3 mit r + n * 0 
z von 0-3 
Z| von 0,1-3 

Ri eine aliphatische Struktur ohne OH-Gruppen, basie- 
rend auf der... 



(o-C- lICHjl- / Ch\ • IClljIo- ICK»:iPp- (ch,i,-(c: 
* ' n 

OO O 0 

f\ II r :i In N 

(o-c- ia,i -c-ok-s-c-Si-c-r, k.-oh J 



C:i-CKI t -(CKjl •,/ Cn\ ■CH7)a|cHj) 



\ 0H / r 



mit m von 0-15 
n von 0-1 
o von 0-15 
p von 0-1 
q von 0-15 
r von 0-1 
s von 0-15 
t von 0-1 
u von 0-10 
v von 0-15 



Dtvii?n/"Nnm. .r»c 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft offenzellige Hartschaumstoffe auf Isocyanalbasis. die insbesondere als Kemmaterial in Vaku- 
uniisolationseinheiten geeignct sind. Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Hilfsstoffe zur Herstellung derartiger 
5 Hartschaumstoffe sowie die unter Verwendung dieser offenzelligen Polyurethanhartschaumstoffe hergestellten Vakuum- 
isolationseinheiten. 

Die Herstellung von Hartschaumstoffen auf Isocyanatbasis als Warmeisolationsniaterial ist seit langem bckannt. 
Wichtigste Ausgangsstoffe sind hierbei niehrfunktionelle Isocyanate. Als chemische Strukturen, die aus diesen Polyiso- 
cyanaten enlstehen, konnen hierbei Polyurcthane, Polyharnstoffe, Polyisocyanate und weitere Isocyanataddukte wie Al- 
io lophanate. Biurete. Carbodiimide. Oxazolidone. Polyimide, Polyamide u. a. vorliegen. Dabei wird die Art. dieser Struk- 
turen durch die Reaktionspartner der Isocyanate, die Katalyse und die Reaktionsbedingungen gesteuert. Die groBte tech- 
nische Bedeutung haben hierbei die Hartschaumstoffe auf Isocyanatbasis. die durch Umsetzung von Polyisocyanaten mil 
Polyolen hergestellt werden. Die Herstellung von Polyurcthanhartschaunistoffen wird beispielsweise im Kunststoff- 
handbuch, Band VII. Polyurcthane. herausgegeben von G. Oertel, Carl-Hauser-Verlag Muncrien. Wien, 1993, beschrie- 
15 ben. 

Die ublichen Hartschaumstoffe auf Isocyanatbasis besitzen iiberwiegend geschlossene Zellen, in denen sich Zellgase 
mit niedriger Wanneleitfahigkeit befinden. In der Vergangenheit wurden dafiir vorwiegend Fluorchlorkohlenwasser- 
stoffe (FCKW) eingesetzt, beispielsweise Trichlorfiuormethan, zumeist als R 11 bezeichnel. Die Bezeichnung R 11 soli 
im weiteren Text allgemein fur Fluorchlorkohlenwasserstoffe verwendet werden. 

20 Diese FCKW besitzen jedoch ein hones Ozonschadigungspotential (ODP) und ein hohes Treibhauspotcntial (GWP). 
In den letzten Jahren wurden die FCKW daher durch Produkte mit einem ODP von Null und cinem sehr niedrigen GWP 
abgelost. Von den Treibmitteln, die hach der Reaktion im Schauni als Zellgase verbleiben und die ein EDP von Null und 
ein GWP von nahe Null haben. besitzen Kohlenwasserstoffe die groBte Bedeutung. Diese Stoffe fUhren jedoch zu einer 
erhohten Wanneleitfahigkeit der Schaumstoffe. 

25 Aus dem Stand der Technik ist eine Reihe von Moglichkeiten zur Absenkung der Warmeleitfahigkeit bekannt. 

So wird in WO 95/15356 ein Vcrfahrcn zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen beschrieben. der ge- 
schlossene, sehr kleine Zellen aufwies und zur Verringerung der Wanneleitfahigkeit IR-Absorber, insbesondere RuB. 
enthiclt. Nachteilig an der Verwendung derartiger Feststoffc als IR-Absorber ist insbesondere, daB sie die Verarbeitung 
der Polyol- und der Isocyanatkomponcnte zum Polyurethan beeintrachtigen. beispielsweise durch Absetzen oder durch 

30 das Verstopfen von Filtern. 

In GB-A-2 286 134 wird vorgeschlagen. Polyurethan-Hartschaumstoff mit IR-absorbierenden Zwischcnschichten zu 
versehen. Das Einlegen der Schichten erfordert jedoch erhohten Aufwand, und das bei der Warmeisolierung niiltels Po- 
lyurethancn iibliche einfache Ausfiillen von Hohlraumcn ist nach diesem Vcrfahren nicht moglich. 
Eine weitere Moglichkeit diesen Nachteil zu beheben. liegt darin, die Zellen des Schaumstoffes zu evakuieren und da- 

35 mit die Treibgase zu entfernen. Diese Moglichkeit wird beispielsweise erwahnt im R. De Vos, D. Dosbotham und J. De- 
chaght. 1994, SPI "Polyurethanes World Congress", Boston, W. Wacher, A. Christfreund, D. Randall. N. W. Keane, 
1996. SPI "Polyurethanes Expo '96", Las Vegas. Die Wirkung von Vakuum in Verbindung mit feinporigen Strukturen als 
stark warmedammend ist allgemein bekannt und ist auch theoretisch umfassend behandelt worden. beispielsweise im 
VDI-Warmeatlas, 6. Auflage, 1991, KF 1-KF 19 "Superisolationen". Aus dieser Theorie geht hervor, daB die Strukturen 

40 moglichst fcinporig sein mussen. damit die Anforderungen an das Vakuum moglichst gering sind. 

In WO 95/00580 werden mikrozellulare oftienzellige Polyurethane beansprucht. die insbesondere als Kem filr Vaku- 
unusolationselemente eingesetzt werden. Die dort beschriebenen Stoffe werden. in Lfisung beziehungsweise durch Aus- 
flocken eines NCO-terminierten Prcpolymers in Wasser hergestellt. Diese Herstellungsweise bedeutet gegenuber der 
herkominlichen Verschaumung einen erheblich hohercn technischen Aufwand. 

45 DE-A-44 39 328 beschreibt Vakuumpaneele mit einem Kern aus Polyurethan-Flocken. die mit einem Bindemittel ver- 
preBt wurden. Nachteilig hierbei ist der erhohie Aufwand zur Herstellung der Formkorper und deren hohe Dichte von zu- 
meist Liber 100 kg/m 3 . 

US-A-5 478 867 beschreibt die Herstellung von Vakuum-Paneelen, die als Kern Polyharnstoff-Xerogele enthalten. 
Die Herstellung dieser Xerogele ist jedoch sehr zeitraubend und kostenaufwendig. 
50 In EP-A-662 494 werden offenzellige Polyurethanhartschaume fur den Einsatz in Vakuum-Paneelen beschrieben, die 
als Zelloffner mit Isocyanat reaktive Hamstoffverbindungen enthalten. Diese Harnstoffderivate bewirken jedoch um eine 
unzureichende Zelloffnung, so daB diese Schaume nur bedingt fur Vakuum-Paneele geeignet sind. 

EP-A-188 806 beschreibt Polyurethan-Hartschaumstoffe fur Vakuum-Paneele. die unter Verwendung yon pulvcrfor- 
migen Carboxylaten zweiwertiger Metalle hergestellt wurden. Der Einsatz dieser Feststoffe in den flussigen Polyurel- 
55 han-Aufbaukomponenten fiihrt jedoch zu den oben geschilderten Problenien bei der Verarbeitung. 

US-4 444 821 beschreibt Vakuum-Paneele, die als Kern Glasfasern enthalten.,EP-A-434 225 und US-A-4 726 974 be- 
schreiben Vakuum-Paneele mit Silica-Fullstoff. Auch bei diesen Varianten kommen die Vorteile der Anwendung von Po- 
lyurethanen nicht zum Tragen. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zu Grunde. offenzellige. feinzellige Hartschaumstoffe auf Isocyanatbasis bereitzustel- 
60 len, die als Kemmaterial fur Vakuumpaneele geeignet sind. 

Die Aufgabe konnte gelost werden durch die Umsetzung von Polyisocyanaten mit reaktive Wasserstoffatome enthal- 
tenden Verbindungen der allgemeinen Fonnel I 
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ink m von 0-15 
n von 0-1 

o von 0-15 20 
p von 0-1 
q von 0-15 
r von 0-1 
s von 0-15 

t von 0-1 . 25 

uvonO-10 
won 0-15 
x von 1-5 

y von 1-4 bzw. Mischungen zwischen 1-3 mit r+n ^0 

z von 0-3 30 
Zi von 0.1-3. 

Ri einc aliphatische Struktur ohne OH-Gruppen, basierend auf der Struktur mehrwertiger Alkohole, vorzugswcise 
Eihylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol und Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol. 1.6-IIe- 
xandiol, NeopentyLglykol, 1,3-Butandiol, Trimethylolpropan, Trimethylolelhan, Glycerin, Pentaerythru, wobci diese 
StolTe auch im beliebigen Gemisch untereinander beim Verestem eingesetzt werden konnen und R[ damit auch ein Ge- 35 
misch der entsprechenden Slrukturen bedeulen kann. 

den Rest einer Polycarbonsaure ohne COOH-Gruppen. z. B. Adipinsaurc. Terephthalsaure, o-Phthalsaure. 
R} einen Alkoholrest wie R[. 
bedeutcn. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung von offcnzelligen Hartschaumstolftn ant' Iso- 40 
cyanatbasis, geeignet fur den Einsatz als Kernmaterial von Vakuum-Isolationseinheiten durch Utnsetzung von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) gegeniiber Isocyanaten reaktivem WasserstolTatome aufweisenden Verbindungeri in Gegenwart von 

c) Wasser, 45 

d) gcgebenenfalls als physikalische Blahmittel wirkende organische Verbindungen dadurch gekennzeichnei. ciaB 

e) Katalysatoren, Hilfs- und Zusatzstoffe 



als reaktive Wasserstotfatome aufweisende Verbindungen Stoffe mit folgender Struktur eingesetzt werden: 
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n von 0-1 

o von 0-15 

p von 0-1 

q von 0-15 
5 r von 0-1 

s von 0-15 

t von 0-1 

u von 0-10 

v von 0-15 
io x von 1-5 

y von 1-4 bzw. Mischungen zwischen 1-3 mit r+n#0 

z von 0-3 

Zj von 0,1-3. 

Ri eine aliphatische Struktur ohne OH-Gruppcn, basierfcnd auf der Slruktur mehrwertigcr Alkohole, vorzugswcise Ethy- 
ls lenglykol. Diethylenglykol. Triethylenglykol, 1.2-Propylenglykol und Dipropylenglykol. 1.4-Butandiol, 1.6-Hexandiol, 
Neopentylglykol, 1,3-Butandiol, Trimethylolpropan. Trimethylolelhan, Glycerin. Pentaerythrit, wobei diese Sioffe auch 
im beliebigen Gemisch untereinander beim Vercstern eingesetzt werden konnen und Ri damit auch ein Gemisch der ent- 
sprechenden Strukturen bedeuten kann. 

R 2 den Rest einer Polycarbonsaure ohne COOH-Gruppen, z. B. Adipinsaure. Tercphthalsaure. o-Phthalsaure. 
20 R3 einen Alkoholrest wie R b 
bedeuten. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die nach diesem Verfahren hergestellten offenzelligen, feinzclligen Hart- 
schaumstoffe auf Isocyanatbasis sowie die daraus hergestellten Vakuum-Pancele. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten reaktive Wasserstoffatome aufweisenden Verbindungen gemaB Foniiel [ sind vor- 
25 zugsweise Hydroxylgruppen aufweisende Veresterungsprodukte aus Fettsauren und mehrfunktionellen Alkoholen. ITier- 
bei konnen sowohl gesattigte als auch ungesattigte Sauren verwendet werden. wobei bevorzugt ungesattigte Verbindun- 
gen eingesetzt werden. Aufgrund der guten Vertraglichkeit mit den ubrigen Polyurethan-Aufbaukomponenten werden 
vorzugsweise Umsetzungsprodukte der Ricinolsaure und/oder des Rizinusols und/oder der Tallblfettsaure mit mehrfunk- 
tionellen Alkoholen eingesetzt. Als mehrfunktionelle Alkohole werden insbesondere solche mit 2 bis 6 Kohlcnsiotfato- 
30 men. vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und besonders bevorzugt 3 bis 5 Kohlenstoffatomen verwendet. Beispiele 
sind Ethylenglykol. Propylenglykol, Diethylenglykol. Dipropylenglykol. Glycerin, Butandiol. Die Hydroxylzahl der ak- 
tiven Wasserstoff aufweisenden Verbindungen gemaB Fonnel I ist vorzugsweise >160 mg KOH/g. 

Die erfindungsgemiiB verwendeten reaktive Wasserstoffatome enthaltenden Verbindungen. werden insbesondere in ei- 
ner Menge von 0,1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 10-20 Gew.-%, bezogen auf 
35 die Gesamtmenge der Komponenten b) bis e), eingesetzt. 

Zu den ubrigen Aufbaukomponenten ist im einzelnen folgendes zu sagen: 

a) Als organische Polyisocyanate kommen die an sich bekannten aliphatischen. cycloaliphatischen, araliphatischen 
und vorzugsweise aromatischen mehrwertigen Isocyanate in Frage, 

40 Besonders bevorzugt sind 2.4- und 2.6-Toluylendiisocyanat. und die entsprechenden Isomerengemische. 4.4'-. 2.4'- 

und 2.2'-Diphenylmethandiisocyanal und die entsprechenden Isomerengemische. Mischungen aus 4.4'- unci 2.4'-Di- 
phenylmeihandiisocyanaten. Polyphenyl-polymetliylen-polyisocyanate. Mischungen aus 4.4'-, 2,4'- und 2.2'-Di- 
phenylmethan und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten ("Roh-MDI"), sowie Mischungen aus Roh-MDI und 
Toluylendiisocyanaten. 

45 Haufig werden auch sogenannte niodifizierte mehrwertige Isocyanate. d. h. Produkte. die durch chemischc Uinsei- 

zung organischer Di- und/oder Polyisocyanate crhalten werden, verwendet. 

Beispiclhaft genannt seien Ester-, fiarnstoff-. Biuret-. Allophanat-, Carbodiimid-. Isocyanurat-, Uretdion- und/oder 
Urethangruppen enthaltende Polyisocyanate. Die modifizierten Polyisocyanate konnen miteinander odcr ti lit unmo- 
difizierten Polyisocyanaten gemischt werden. 
50 Besonders bewalirt haben sich Diphenylmethan-diisocyanat-Isomerengemische oder Roh-MDI mit eincm Diphe- 

nylmethandiisocyanatisomcrengehalt von 33 bis 55 Gew.-%. 

b) Als Verbindungen mit: mindesiens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktiven Wassersioffatomen. die gemeinsam 
mit den erfindungsgemaB verwendeten aktiven Wasserstoff aufweisenden Verbindungen gemaB Fonnel I eingesetzt 
werden konnen, kommen Verbindungen in Frage. die zwei oder mehrere reaktive Gruppen, ausgewahlt aus OH- 

55 Gruppen. SH-Gruppen, NH-Gruppen NFl2-Gruppen und CH-aciden Gruppen. wie z. B. |}-Diketo-Gruppen. im Mo- 

lekiil tragen. 

ZweckmaBigerweise werden solche mit einer Funktionalital von 2 bis 8. vorzugsweise 2 bis 6. und einem Moleku- 
largewicht von 300 bis 8000. vorzugsweise von 400 bis 4000 verwendet. Bewahrt haben sich z. B. Polyether-polya- 
mine und/oder vorzugsweise Polyole, ausgewahlt aus der Gruppe der Polyether-polyole. Polyester-polyole, Poly- 
60 thioether-polyole, Polyesteramide, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale und hydroxylgruppenhaltigen aliphati- 

schen Polycarbonate oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise Anwendung lin- 
den Polyester-polyole und/oder Polyether-polyole. Die Hydroxylzahl der Polyhydroxylverbindungen beiriigt dabei 
in aller Regel 100 bis 850 und vorzugsweise 200 bis 600. 

Geeignete Polyester-polyole konnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstollato- 
65 men. vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen. und mehrwertigen Alkoholen. 
vorzugsweise Diolen. mil 2 bis 12 Kohlcnsioffatomen. vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen hergesielli werden. 
Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure. Glutarsaure. Adipinsaure. Korksaure, 
Azelainsiiure. Sebacinsaurc, Decandicarbonsaurc, Maleinsaure. Futnarsaure. Phthalsaure, Isophthalsiiure und Te- 
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rephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen dabei sowohl einzeln als audi im Geniisch untereinander verwendei 
werden. Anstelle der freien Dicarbonsauren konnen auch die entsprechendcn Dicarbonsaurederivaie, wie z. B. Di- 
carbonsaureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen pder Dicarbonsaureanhydride eingesetzt werden. 
Beispiele ftir zwei- und mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole sind: Ethandiol, Dieihylenglykol. 1.2- bzw. 1.3- 
Propandiol, Dipropylenglykol, 1.4-Butandiol. 1.5-Pentandiol, 1.6-Hexandiol. 1,10-Decandiol, Glycerin und Triine- 5 
ihylolpropan. 

Zur Hersiellung der Polyester-polyole konnen die organischen. z. B. aromatischen und vorzugsweise aliphatischen. 
Polycarbonsiiuren und/oder -dcrivate und inehrwertigen Alkohole katalysatorfrei oder vorzugsweise in Gegenwart 
von Vcreslerungskatalysatoren. zweckmaBigerweise in einer Atmosphare aus Inertgas. wie z. B. Sticks toff, Kohlen- 
monoxid. Helium, Argon u. a., in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250°C, vorzugsweise 180 bis 220°C 10 
gegebenenfaiis unter verminderteni Druck bis zu der gewiinschten Saurezahl. die vorteilhafterweise kleiner als 10. 
vorzugsweise kleiner als 2 ist, polykondensiert werden. 

Zur Hersiellung der Polyester-polyole werden die organischen Polycarbonsiiuren und/oder -derivate und inehrwer- 
tigen Alkohole vorteilhaftemeise im Molverhalinis von 1 : 1 bis 1.8, vorzugsweise 1 : 1.05 bis 1,2 polykondensiert. 
Die erhaltenen Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und is 
ein Molekulargewicht von 300 bis 3000, vorzugsweise 350 bis 2000 und insbesondere 400 bis 600. 
Insbesondere als Polyole verwendet werden jedoch Polyetherpolyole. die nach bekannten Verfahren, beispielsweise 
durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie z. B. Natrium- oder Kaliumhydroxid oder Alkalialko- 
holaten, wie z. B. Natriummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat, als Katalysatoren und 
unter Zusatz mindestens eines Starterniolekiils. das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, rcaktive Wasserstoffatome gebun- 20 
den enthalt, oder durch kationische Polymerisation mit Lcwis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid-Ethe- 
rat u. a. oder Bleicherde, als Katalysatoren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkylenrest hergestellt werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid. Styrol- 
oxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 1 ,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, altemierend nachein- 25 
ander oder als Mischungen verwendet werden. Als Startermolekule kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, or- 
ganische Dicarbonsauren. wie Bernsteinsaure, Adipinsaure. Phthalsaure und Terephihalsaure, aliphatische und aro- 
matische. gegebenenfaiis N-mono-, N.N- und N.N'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlcnsloffatomen im 
Alkylrest, wie gegebenenfaiis mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, Diethylentriamin. Triethylentetra- 
niin, 1,3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1.3-, 1,4-. 1,5- und 1.6-Hexamethylendiamin. 30 
Als Startermolekule kommen femer in Betracht: Alkanolamine, wie z. B. Ethanolatnin. N-Methyl- und N-Ethyl-et- 
hanolamin. Dialkanolamine, wie z. B. Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin, und Trialkanola- 
mine, wie z. B. Triethanolamin. und Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden mehrwertige, insbesondere zwei- 
, dreiweriige und/oder hoherwertige Alkohole. wie Ethandiol, Propandiol-l,2.und -1,3. Dieihylenglykol, Dipropy- 
lenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Glycerin, Triinethylolpropan. Pentaerythrit, und Saccharose. 35 
Die Polyether-polyole, vorzugsweise Polyoxypropylen- und Polyoxypropylcn-polyoxyelhylen-polyole. besitzen 
eine Funktionalitat von vorzugsweise 2 bis 6 und insbesondere 2 bis 4 und Molekulargewichte von 300 bis 8000, 
vorzugsweise 400 bis 1500 und insbesondere 420 bis 1100 und geeignete Polyoxytetramethylen-glykole ein Mole- 
kulargewicht bis ungefahr 3500. 

Als Polyether-polyole eignen sich femer polymermodifizierte Polyether-polyole, vorzugsweise Pfropf-polyether- 40 
polyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acryjnitrilbasis, die durch in situ Polymerisation von Acrylnitril. 
Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z. B. im Gewichtsverhaltnis 90 : 10 bis 10 : 90, 
vorzugsweise 70 : 30 bis 30 : 70, in zweckmaBigerweise den vorgenannten Polvether-polyolen analog den Angaben 
der deutschen Patentschriften 11 11 394, 12 22 669 (US 3 304 273, 3 383 351. 3 523 093), 11 52 536 
(GB 10 40 452) und 11 52 537 (GB 987 618) hergestellt werden. sowie Polyether-polyoldispersionen, die als di- 45 
sperse Phase, ublicherweise in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-%, enthalien: z. B. 
Polyharnstoffe, Polyhydrazide, tert.-Aminogruppen gebunden enthaltcnde Polyurethane und/oder Melamin und die 
z. B. beschrieben werden in der EP-B-011 752 (US 4 304 708) . US-A-4 374 209 und DE-A-32 3 1 497. 
Die Polyether-polyole konnen ebenso wie die Polyester-polyole einzeln oder in Form von Mischungen verwendet 
werden. Ferner konnen sie mit den Pfropf-polyether-polyolen oder Polyester-polyolen sowie den hydroxylgruppcn- 50 
halligen Polyesteramiden, Polyacelalen, Polycarbonaten und/oder Polyelher-polyaminen gemischt werden. 
Als hydroxylgruppenhaltige Polyacelale kommen z. B. die aus Glykolen. wie Dicthylenglykol, Triethylenglykol, 
4,4'-Dihydroxyethoxy-diphenyl-dimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungcn in 
Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer Acetale lassen sich geeignete Polyacelale herstellen. 
Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannlen Art in Betracht, die bei- 55 
spielsweise durch Umsetzung von Diolen, wie Propandiol-(l,3), Butandiol-(1.4) und/oder Hexandiol-(l ,6). Diethy- 
lenglykol, Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol mit Diarylcarbonaten. z. B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen 
hcrgeslelll werden konnen. 

Zu den Polyesteramiden zahlen z. B. die aus inehrwertigen, gesattigten und/oder ungesattigten Carbonsauren bzw. 
deren Anhydriden und inehrwertigen gesattigten und/oder ungesattigien Aminoalkoholen oder Mischungen aus 60 
inehrwertigen Alkoholen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen gewonnenen, vorwiegend linearen Konden- 
sate. 

Geeignete Polyether-polyamine konnen aus den obengenannten Polvether-polyolen nach bekannlen Verfahren her- 
gestellt werden. Beispielhaft genannt seien die Cyanoalkylierung von Polyoxyalkylen-polyolen und anschlieBende 
Hydrierung des gebildeten Niirils (US 3 267 050) oder die teilwcise oder vollstandige Aminierung von Polyoxyal- 65 
kylen-polyolen mit Aminen oder Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff und Katalysatoren (DE 12 15 373). 
Die offenzelligen Polyurethan-Hartschaume konnen ohne oder unter Mitverwcndung von Ketienverlangerungs- 
und/oder Vemetzungsmittcln hergestellt werden. Zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften, z. B. der 
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Harte. kann sich jedoch der Zusatz von Kettenverlangerungsmittcln, Vernctzungsmilleln oder gegebenenfalls auch 
Gcniischen davon als vorteilhaft crweisen. Als Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel verwendet wer- 
den Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten kleiner als 400. vorzugsweise von 60 bis 300. In Bctracht kom- 
nien beispielsweise aliphalische. cycloaliphatische und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14. vorzugsweise 4 bis 
10 Kohlenstoffatomen. wie z. B. Ethylenglykol, Propandiol-1,3. Decandiol-1,10, o-, ra-„ p-Dihydroxycyclohexan. 
Diethylenglykol. Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1.4. Hexandiol-1.6 und Bis-(2-hydroxy-ethyl)-hy- 
drochinon. Triole. wie 1,2.4-, 1,3.5-Trihydroxy-cyclohexan. Glycerin und Trimethylolpropan und niederniolekulare 
hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Basis Ethylen- und/oder 1.2-Propylenoxid und den vorgenannien 
Diolen und/oder Triolen als StarlermolekUle. 

Sofern zur Herstellung der Hartschaumstoffe auf Isocyanatbasis Kettenverlangerungsmittel. Vemetzungsmittel 
oder Mischungen davon Anwendung findcn. kommen diese zweckmaBigerweise in einer Menge bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der Polyolverbindung (b), z;um Einsatz. 

c) Als Treibmittel wird vorzugsweise Wasser eingesetzt, welches durch die Reaktion mit den Isocyanatgruppe 
Kohlendioxid abspaltet. Der Wassergehalt bctragt insbesondere 0.1 bis 4, vorzugsweise 0.3 bis 3, insbesondere 0.5 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesaintmasse aller wasserstoffaktiven Verbindungen. Ein zu holier Wassergehalt 
kann zu einer erhohten Sprodigkeit und Warmeleitfahigkeit des Schaumes fuhren. 

d) Zusalzlich zu Wasser konnen auch physikalisch wirkende Blahmittel d) eingesetzt werden. Insbesondere werden 
niedrigsiedende Kohlenwasserstoffe, niedere monofunktionelle Alkohole. Acetale oder auch teilhalogenierte Koh- 
lenwasserstoffe, sogenannte HFCKW. eingesetzt. Bevorzugt sind niedrigsiedende cyclische und acyclische gesat- 
tigtc Kohlenwasserstoffe mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, die cinzeln oder in beliebigen Mischungen miteinander 
eingesetzt werden konnen, insbesondere Pentane, wobei sowohl Gemische der Pentanisoineren als auch die reinen 
Isomeren eingesetzt werden konnen. Die Menge der Kohlenwasserstoffe liegt bei 1 bis 30 Gew.-Teilen, vorzugs- 
weise 16 bis 22 Gew.-Teile, insbesondere 6 bis 12 Gew.-Teile. bezogen auf das Gewicht aller wasserstoffaktiven 
Verbindungen. 

Weiterhin ist es vortcjlhaft. als Co-Treibmittel Perfluorverbindungen einzusetzen. Insbesondere verwendel werden 
Perfluoralkane. vorzugsweise n-Perfluorpenlan. Perrluorhexan, n-Perfluorheptan, n-Perfluoroctan. Die Perfluorver- 
bindungen konnen einzeln oder in Form von Mischungen verwendel werden. Vorzugsweise erfolgt der Einsatz in ei- 
ner Menge von 0.1 bis 6 Gewichtsteilen. bezogen auf die Summe der Komponenten b) bis e). 
Da die Perfluorverbindungen in der Polyolkomponentc unloslich sind. werden sie zumeist in dieser Komponente 
cmulgiert. Als Emulgatoren werden vorzugsweise (Meih)-acrylate eingesetzt. wobei insbesondere solche mit Fluor 
enthaltenden Seitenketten zur Anwendung kommen, beispielsweise fluorierte Alkylester. 

e) Als Katalysatoren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Schaumstoffe kommen insbesondere solche Verbin- 
dungen zur Anwendung, die die Reaktion der reaktiven Wasserstoffatome enthaltenden Verbindungen (b) mit den 
Polyisocyanaten (a) stark beschlcunigen. Bevorzugt hierfur sind tertiare Amine. Zinn- und Bismutverbindungen. 
Alkali- und Erdalkalicarboxylate. quarternare Aimnoniunisalze. s-Hydroxytriazine und Tris-(dialkylaminoinethyl)- 
phenole. 

Besondcrs bevorzugt sind tertiare Aminoalkohole der allgemeinen Fonuel 



R1R2NR3OH, 

40 

wobei R| und R 2 aliphalische oder cycloaliphatische Gruppen mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen oder R ( und R 2 zu- 
sammen einen einzigen cycloaliphatischen Ring mit 3 bis 15 Kohlenstoffatomen und dem Stickstoffatom im Ring 
bilden und R3 eine aliphalische Kette mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

Die Kohlenstoffketten bzw. -Ringe von R,, R 2 und R 3 konnen auch Heteroatome, wie Schwcfel oder insbesondere 
45 Sauerstoffatome in der Kette enthalten. 

Vorzugsweise bilden R t und R : unter EinschluB des Stickstoffatoms'eihe Piperidin-, Pyrrolidin-, Imidazol-. Morpho- 
linstruktur, ein Alkaloid vom Pyrrolidin-Piperidin-Typ oder eine bicyclische Verbindung. z. B. ein Azanorboman. 
Beispielhaft sei genannt die Verbindung 

50 

CH 2 CH 2 O CH 2 CH 2 OH , 

55 wie sie von der Firma Air Products vertrieben wird. 

Zur Herstellung von Isocyanuratstrukluren im Schaumsioff benutzt man die dafiir ublichen Katalysatoren wie Metall- 
carboxylate, beispielsweise Kaliumacetat, und andere Stoffe. wie sie beispielsweise im Kunststoff-Handbuch, Bd. VII. 
Polyurethane. 3. Auflage 1993. auf Seite 108, beschrieben sind. 

Die Katalysatoren werden vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 10 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile 
60 der Verbindungen b), c), d) und e). 

Weitere Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise obcrllachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren. Zellregler. 
Flammschutzmittel. Fiillstoffe und Hydrolyseschutzmittel. 

Nahere Angaben uber oben genannte und weitere AusgangsstotVe sind der Fachliteratur. beispielsweise der Monogra- 
phie von H. J. Saunders und K. C. Frisch. "High Polymers". Band XVI. Polyurethanes Teil 1 und 2. Verlag Interscience 
65 Publishers 1962 bzw. 1964 oder dem Kunststoffhandbuch. Band VII. Polyurethane, Carl Hanser Verlag Munchen. Wien, 
1.. 2. und 3. Auflage 1966. 1983 und 1993 zu entnehmen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Hartschaumstoft'e auf Isocyanatbasis werden die Polyisocyanate mit den ge- 
geniiber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome aufweisenden Verbindungen und gegebenenfalls tcilweise mit sich 
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selbst zur Reaktion gebracht. Dabei werden iiblicherweise die Komponenten b) bis e) vor der Uinsetzung zu der soge- 
nannten Polyolkoinponenie vereinigl. 

Die Vcrcinigung derPolyolkomponente mit dem Polyisocyanat kann im cinfachsten Falldurch Ruhren erfolgen. Es isl 
jedoch iiblich, die Verschaumung maschinell durchzufuhren. Dabei werden die Komponenten in Mischkopfen vereinigl 
und danach in eine Fomi eingebracht. 5 

Die erfindungsgemaBen Schaumstoffe weisen zumeist eine Offenzelligkeit von 50-100% auf. Ihre Dichte betragt vor- 
zugsweise 30 bis 100 kg/m 3 , insbesondere 50 bis 65 kg/in 3 . Die erfindungsgemaBen Schaumstoffe werden vorzugsweise 
zum Ausfiillen von Hohlraumen verwendet. die anschlieBend evakuiert. werden, wie Wande und/oder Tiiren von Kuhl- 
schranken, Speichern, LKW-Aufbauten, Femwamierohrcn oder Sandwich-Elementen. insbesondere als Kernmaterial 
fiir Vakuum-Isolationseinheiten. 10 

Dazu werden die Schaumsloffkerne mil einer Folie dicht umschlossen und danach evakuiert. Als Folie wird dabei vor- 
zugsweise eine Mehrschichtfolie verwendet. 

Der VerschluB der Folie erfolgt zumeist durch VcrschweiBen, wobei die SchweiBnaht, ebenso wie die gesamte Folie, 
permeationsdicht verschlossen sein muB. 

Der Druck innerhalb der Vakuumisolationselemente liegt zumeist zwischen 0,001 und 10 mbar. Urn letzte Spuren von 15 
Gasen zu binden, ist es vorteilhaft. an sich bekannte Gettersubstanzen zu verwenden. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren isl es moglich. Polyureihan-Hartschaumstoffe mit einer Offenzelligkeit von 
bis zu 100% herzustellen. Die aus dem erfindungsgemaG hergestellten Hartschaumstoffen geferiigten Vakuumisolations- 
elemente besitzen gute mechanische Eigenschaften sowie eine gegenuber Produkten des Standes der Technik deutlich 
niedrigere Warmeleitfahigkeit. . 20 

Die Erfindung soli an nachstehenden Beispielen naher erlautert werden. 

Beispiele 1 bis 13 

. Verwendete Aufbaukomponente 25 

Polyol 1: 

Polvetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von 470 mg KOH/g, einem Molekulargewicht von 470 und einer Funktionalitat 
von 3,9, hergestellt durch Umsetzung von Ethylendiamin mil Propylenoxid. 

Polyol 2: ' 30 

Polyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von 490 mg KOH/g, einem Molekulargewicht von 490 und einer Funktionalitat 
von 4,3, hergestellt durch Umsetzung einer Mischung von Saccarose, Glvcerol und Wasser mit Propylenoxid. 
Polyol 3: 

Polyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von 555 mg KOH/g, einem Molekulargewicht von 1800 und einer Funktionali- 
tat von 3,0, hergestellt durch Umsetzung von Trimethylolpropan mit Propylenoxid. 35 
Polyol 4: 

Polyeslerol aus Glycerol und Rizinusol mit einer Hydroxvlzahl von 500 mg KOH/g. 
Polyol 5: 

Polyeslerol aus Monoethylenglykol und Tallolfettsaure mit einer Hydroxylzahl von 161 mg KOH/g. 

Polyol 6: 40 

Polyesterol aus Trimethylolpropan und Tallolfettsaure mil einer Hvdroxylzahl von 293 mg KOH/g. 

Polyol 7: 

Polyesterol aus Glycerol und Tallolfettsaure mit einer Hvdroxvlzahl von 310 mg KOH/g. 
Polyol 8: . 

Polyesterol aus Glvcerol und Rizinusol mit einer Hydroxvlzahl von 357 mg KOH/g. • 45 
Polyol 9: 

Polyesterol aus Adipinsaure/Phthalsaureanhydrid/Olsaure/Trimethylolpropan mit einer Hydroxylzahl von 385 mg 
KOH/g und einem Molekulargewicht von 530. 
Polyol 10: 

Polyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von mg KOH/g. einem Molekulargewicht von 3980 und einer Funktionalitat 50 
von 2,5. hergestellt durch Umsetzung von Glycerol und Etlivlenoxid und Propylenoxid. 
Polyol 11: 

Polyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl 400 mg KOH/g, einem Molekulargewicht von 420 und einer Funktionalitat von 
3,0, hergestellt durch Umsetzung von Glycerol mit Propylenoxid. 

Lupranat M 20 A: 55 
Gemisch aus Diphenylmethandiisocyanaten und Polyphonylenpolymethylenpolyisocyanaten mil einem NCO-Gehalt 
von 31,5 Gew.-%. 
Lupranal M 50: 

Gemisch aus Diphenylmethandiisocyanaten und Polyphenylenpolymelhylenpolyisocyanaten mit einem NCO-Gehalt 

von 31.0 Gew.-%. 60 

Tegostab B8919: 

Zelloffner (Finna Goldschmidt). 

Ortegol501: 

Zelloffner CFirma Goldschmidt). 

Tegosiab B8863Z: 65 
Schaumsiabilisalor (Finna Goldschmidt). 
Tegostab B8870: 

Schaumstabilisator (Finna Goldschmidt). 
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Tegoslab B8461: 

Schaunisiabilisaior (Finna Goldschmidt). 
Tegoslab B8409: 

Schaunisiabilisaior (Finna Goldsclunidt). 
5 FC430: 

fluorierter Alkylester (Firma 3 M Deutschland GmbH). 
Dabco AN 20:' 

Katalysator (Finna Air Products). 
Lupragen N 301: 
10 Katalysator (Finna BASF AG). 
Lupragen VP 9104: 
Katalysator (Finna BASF AG). 
UAX6164: 

Zelloffner (Finna OSI). 

15 Die in den Tabellen 1-4 angegebenen Polyol- und Isocyanatkomponenten wurden vermischi und in offenen Fonnen 
von 400 x 700 x 90 mm frei aufschaumen gelassen. 

Aus den Schaumstoffblocken wurden Prufkorper mit den AbmaBen 190/190/20 mm ausgesagt, in cine gasdichte Folie 
verpackt und diese nach dem Evakuieren bis zu Enddrucken von 0.05 mbar verschweiBt. 
In einem Gcrat vom Typ "Hesto-Laiitbda-Control-A-50" wurde die Wanneleitfahigkeit ermittelt. 
20 Die Bestliumung der Oft'enzelligkeit erfolgte gemaB ASTM D 2856-87, Vertahrcn B. 



Tabelle 1 



Polyolkomponente 


Beispiel 1 (V) 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Polyol 1 


20 


20 


20 


Polyol 2 


30 


20 


40 


Polyol 3 


50 


50 


30 


Polyol 4 




10 


10 


B8919 


3 


3 


3 


B8863Z 


1 


1 


1 


FC 430 


1 




1 


Dabco AN 20 


5- 


5 


5 


Wasser 


0,5 


2,3 


0,5 


Cyclopentan 


7 




7 


Perf luorhexan 


4 




4 



Polyolkomponente 


Beispiel 1 (V) 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Polyisocyanat- 
Komponente 








M 20 A 


144 


145 


147 


Dichte (g/1) 


55,3 


54,7 


55,0 


Of f enzelligkeit (%) 


83 


100 


100 


WLF (mW/mK) bei 
0,1 mbar 


13 


7,5 


7,0 



(V) = Vergleichsbeispiel. 
60 Die angegebenen Mengen sind Gewichtsteile. 
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Tabelle 2 



Polyolkomponente 


Beispiel 4 


Beispiel 5 


Beispiel 6 


tisispiex / 


Polyol 1 


15 


15 


13 




Polyol 2 


17 , 5 


22,5 


20 


10 


Polyol 3 


41 


36 


40 


43 


Polyol 7 


5 






14 


Polyol 5 






5 




Polyol 6 




















B 8919 


3 


3 


3 


4,5 


B 8863 Z 


1 


1 


1 


1,4 


FC 43 0 


1 


1 


1 




Dabco AN 2 0 


5 


5 


5 


2,8 


Wasser 


0,5 


0,5 


0,5 


2,2 


Cyclopentan 


7 


7 


7 




Perf luorhexan 


4 


4 


4 




Polyisocyanat- 
Komponente 










M 20 A 


117 


116 


149 


180 


Dichte (g/1) 


55 


52 


53 ■ 


55 


Of f enzelligkeit 
(%) 


95 


71 


73 


96 


WLF (mW/m*K) 


7,5 


14 


13 


6,9 
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Tabelle 3 



Polyolkomponente 


Beispiel 8 


Beispiel 9 


Beispiel iu 


Dot eni ol 1 1 
DclSpicl ±± 


Polyol 1 


10 


10 


10 


1 n 


Polyol 2 


10 


10 


10 


1 n 
IU 


Polyol 3 


43 


43 


43 




Polyol 8 


12 


12 


12 


1 0 


Polyol li 


20 


20 


20 


"5 n 


Ortegol 501 




3,6 


3 , 6 




B 8919 


3,6 






-3 , 0 


B 8870 


1 


0,8 






B 8863 Z 






1 A 

1,4 




Dabco AN 20 


3 


3 


3 


3 


Wasser 


2,5 


2,3 


2,3 


2,3 












Polyisocyanat - 
Komponente 










M 20 A 


190 


190 


190 


190 


Dichte (g/1) 


59 


58 


59 


60 


Of f enzelligkeit 
(%) 


96 


96 


95 


96 


WLF (mW/m*K) 


7,8 


7,5 


8,1 


7,3 



' Tabelle 4 



Polyolkomponente 


Beispiel 12 


Beispiel 13 


Polyol 9 


26 


26 


Polyol 10 


32 


32 


D ipropy 1 eng lyko 1 


17 


17 


B 8461 


1,3 


1,3 


B 8409 


1,3 


1,3 


B 8919 


2 




UAX 6164 




2 


Wasser 


0,4 


0,4 


Lupragen VP 9104 


5,1 


5,1 


Lupragen N 301 


0,3 


0,3 


Cyclop en tan 


18 


18 


Polyisocyanat - Komponente 






M 50 A 


320 


320 


Dichte (g/1) 


64 


61 


Of fenzelligkeit (%) 


95,6 


92,4 


WLF <mW/m*K) 


6,9 


8,1 
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Patentanspriiche 

1. Vcrfahrcn zur Herslellung von offenzelligen Hartschaumstoffen durch Umsetzung von 

a) Polyisocyanaten mil 

b) gegeniiber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome aufweisenden Verbindungen in Gegenwart von 

c) Wasser, 

d) gegebcnenfalls als physikalische Blahmittel wirkende organische Verbindungen, 

e) Katalysatoren. Hilfs- und/oder Zusatzstoffcn, 

dadurch gekennzeichnet. dal3 als reaktive Wasserstoffatome aufweisende Verbindungen Stoffe mil dcr Struktur I 
eingesetzt werden: 



10 



(CH 2 ) m / CH \ - (CH 2 )o- (CH=CH) p - (CH 2 ) tI - (CH=CH) t - (CH 2 ) - v 



1 — \ OH 



CH \ -CH 2 ) lS 



0 0 0 0 

/II II r II In ^ 

( O-C- (R 2 ) -C^O-Ri-0-C-R 2 -C-0 R 3 -OH J 



(OH) 



IS 



20 



25 



mit m von 0—15 
n von 0-1 

0 von 0-15 
p von 0- 1 
q von 0-15 
r von 0-1 

s von 0-15 

1 von 0-1 

u von 0-10 
v von 0-15 
x von 1-5 

y von 1-4 bzw. Mischungen zwischen 1-3 mil r+n^O 
z von 0-3 
z; von 0,1-3: 

Ri eine aliphatische Struktur ohne OH-Gruppen, basierend auf dcr Struktur mehrwertiger Alkohole, vorzugsweise 
Elhylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1.2-Propylenglykol und Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1.6- 
Hexandiol, Neopentylglykol, 1,3-Butandiol, Trimeihylolpropan, Trimethylolcthan, Glycerin, Pcntaerythrit, wobei 
diese Stoffe auch im beliebigen Gernisch untercinander beim Verestem eingesetzt werden konnen und Ri datnit 
auch ein Gernisch der entsprechenden Strukturen bedeuien kann; 

R 2 den Resteiner Polycarbonsaure ohne COOH-Gruppen, z. B. Adipinsiiure, Terephthalsaure, o-Phthalsaure; 
R3 einen Alkoholrest. wie Ri. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gckennzeichnet, daB die reaktive Wassersloffatoitie aufweisenden Verbin- 
dungen mit der Struktur I Veresterungsprodukte aus Nalursioffen und niehrfunktionellen Alkoholen sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die reaktive Wasserstoffatome enthaltenden 
Verbindungen mit der Struktur I 0.1-80 Gew.-% der gesamten mil Isocyanat reaktiven Verbindungen b) betragen. 

4. Verfahren nach eincm der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die reaktive Wasserstoffatome ent- 
haltenden Verbindungen mit der Struktur 1 5-50 Gew.-% der gesamten mit Isocyanat reaktiven Verbindungen b) be- 
tragen. 

5. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die reaktive Wasserstoffatome ent- 
haltenden Verbindungen mit der Struktur I 10-20 Gew.-% der gesamten mit Isocyanat reaktiven Verbindungen b) 
betragen. 

6. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die gegeniiber Isocyanaten reaktive 
Wassersloffatome aufweisenden Verbindungen Gemische aus Verbindungen der Struktur I mit Polyolen der Funk- 
tionalitat groBer 1.5 und einer Hydroxylzahl von 10 mg KOH/g bis 600 mg KOH/g sind. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die gegeniiber Isocyanaten reaklive 
Wasserstoffatome aufweisenden Verbindungen Gemische aus Verbindungen der Struktur I und Umsetzungsproduk- 
ten aus Trimethylolpropan und Alkylenoxiden sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB mindesiens 10% der Isocyanatgrup- 
pen der Polyisocyanate a) zu Isocyanuratgruppcn umgcsctzt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als physikalische Blahmittel Alkane 
eingesetzt werden. 
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10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB als physikalische Blalnnittel Perflu- 
orverbindungen cingeselzt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. daS die Perfluorverbindungen in ciner Menge von 0.1 
bis 6 Gew.-Teilen. bezogen auf 100 Gcwichtsteile dcr Komponenlen b) bis c), cingeselzt werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet. daB als physikalische Blahmittelgemi- 
sche aus Alkanen und Perfluorverbindungen eingesetzt werden. 

13. Offenzcllige Hartschaunisloffe auf Isocyanatbasis, herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 12. 

14. Verwendung der Schaumstoffc nach Anspruch 13 als Kemmaierial fur Vakuuni-Isoiaiionselemente. 



